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第1章 序論
本論分は首都大ECRイ オン源 を用いた、多価イオンとい くつかの基本的な分
子 との衝突実験についてまとめたものである。
分子を多重イオン化す る方法 として、軟X線 による内殻イオン化[1-8]、電子
衝突[9-15]、高強度 レーザー照射[16-25]、多価イオン衝突[26-67]などがある。多
重イオン化 された標的分子は多 くの場合 クー ロン反発 によって解離する。この
過程をクー ロン爆発過程 とい う。解離イオン(反跳イオン)の位置有感飛行時間
計測 を行い、運動量ベ ク トルを解析す ることで解離す る瞬間の多価分子イオン
の構造や解離ダイナ ミクスに関す る知見が得 られ る。
多価イオンは大きなポテンシャルエネルギーを持ち、反応性の高い物質であ
る。そのため分子 との衝突では複数の電子が移行す る多電子捕獲が可能である。
この多価イオンの特徴 を生かし、本研究では様々な分子を標的 とした多価イオ
ン衝突実験を行い、分子の解離ダイナ ミクスについて考察 した。この章では、低
速多価イオン衝突の一般的解説お よび散乱イオン測定の意義、目的について、本
研究を補足す る形で述べていく。
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1.1低速 多価 イオ ン衝 突
多価イオンと原子 ・分子が衝突するとき、単に玉突き的に運動量のみが変化す
る弾性衝突過程、励起や電離が起きる非弾性衝突過程が考えられる。想定 される
非弾性衝突過程 としては基本的に以下の4つ が挙げられ る。
xq+十Y→
rx(q-「)++Y「+:電 子 捕 獲 反 応
X(q+「)++Y+re-:入 射 イ オ ン の イ オ ン化
Ixq++Y*:標 的 の 励 起
しxq++Y・++re-:標 的 の イ オ ン化
これ らの反 応 断面 積 は衝 突 粒 子 間 の相 対 速 度 に よっ て異 な り、水 素 原 子 のls軌
道 に あ る電 子 の古 典 的 な速 度la.u.(=2.19×106m/s)を基 準 に 「高速 衝 突 」と「低 速
衝 突 」に便 宜 的 に分 類 され る。 高 速 衝 突 で は、 多価 イ オ ン と標 的 の相 互 作 用 時 間
が短 い た め標 的 に束 縛 され た 電 子 が 多価 イ オ ン に捕 ま りに く く、電 子 捕 獲 反 応
断面 積 は小 さ くな る。一 方 、多価 イ オ ンが標 的 の 電 子 を弾 き飛 ば しや す くな るの
で標 的 の イ オ ン化 断 面積 が 大 き くな り、 また 多 価 イ オ ン 自身 の電 子 が 剥 が され
る の で入 射 イ オ ンのイ オ ン化 断面 積 も大 き くな る。低 速 衝 突 で は、イ オ ン と標 的
が電 子 の 運 動 速 度 以 下 に近 づ くの で 、 多 価 イ オ ンの クー ロ ンカ に よ って 引 き 出
され た標 的 内 の電 子 は 多 価 イ オ ン の 電 子 軌 道 に移 りや す くな り、 電 子 捕 獲 反 応
が主 要 に な る。 また 、イ オ ン種 、衝 突 速 度 、価 数 、衝 突径 数 な どに依 存 して 各反
応 の 断 面積 も異 な るの が 特 徴 で あ る。 本 研 究 で用 い た 多 価 イ オ ン の速 度 は120
keVAr8+で0.35a.u.(・e7.61×105m/s)、60keVAr4+で0.25a.u.(・・5.28×105m/s)であ
り、イ オ ン化 よ りも電 子 捕 獲 が優 勢 で あ る。
多価 イ オ ン は非 常 に 大 き な ポテ ンシ ャル エ ネ ル ギ ー を持 つ た め 、 一 度 に複 数
の電 子 が移 行 す る 多電 子 捕 獲 過 程 も可 能 で あ る。 多 電 子捕 獲 の一 般 的 な 反 応 式
は以 下 の とお りで あ る。
xq+十Y→X(q-r)+*十Yγ+十△E'
→X(q-r+n)+十ne-十Yr+十△E'十 △E
これ は価 数qの 多価 イ オ ンが標 的 か ら γ個 の 電子 を捕 獲 し、 多重 励 起状 態 か ら
脱 励 起 してn個 の 電子 を放 出 した過 程 で あ る。 この とき放 出 され た 電子 をオ ー
ジ ェ電 子 とい い 、この反 応 を 自動 電離 とい う。 また 、電 子 捕 獲 の後 、 自動 電 離 を
起 こ し最 終 的 に(r-n)個の電 子 を捕 獲 す る反応 をTransferIonizationとも呼 ぶ。 多
電 子 捕 獲 は発 熱 反 応 で あ り、発 熱 分(△E')はX,Yの 運動 エ ネル ギー とオ ー ジ ェ
電 子 の運 動 エ ネル ギー(△E)およびX(q一γ+n)+と(Y「+)が生 成 す る た め の エネ ル ギ ー
と過 剰 の 内部 エ ネ ル ギー の収 支 で決 ま る。
この よ うな反 応 は 古 典 的 オ ー バ ー バ リアモ デ ル(ClassicalOverBarriermodel;
COB)でよ く説 明 され る[68,69]。概 念 図 を 図1-1に 示 す。 多価 イ オ ンが標 的 に近
2
つ くと多価イオンの深いポテンシャルの谷 と標的の谷が重な り、両者の間のポ
テ ンシャル障壁が下がっていく(図1-1の①)。そ して電子のエネルギーよりもポ
テ ンシャル障壁が下がった とき、電子が多価イオンと標的の間を移動できるよ
うになる(図1-1の②)。その後、多価イオンと標的の距離が広がるとポテンシャ
ル面が上が り、この とき電子が多価イオン側にあると電子が捕獲 される。オージ
ェ電子が放 出され るのは多価イオ ンが複数の電子 を捕獲 し、多重励起状態 とな
ったときである(図1-1の③)。
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図1・lCOBモ デ ル の概 念 図
衝突後の多価イオ ン(散乱イオン)がオージェ電子を放山する過程は衝突径数
と関係がある。多価イオン衝突実験において衝突径数を意図的にコン トロール
す ることは不可能であるが、散乱イオンを測定す ることで衝突径数 について考
察す ることができる。図1-2はAr8+と原子標的が衝突 し2電 子捕獲が起こった
ときのポテンシャル 曲線の概念図である。多価イオンと標的は分子間力を除け
ば原子間距離が小 さくなるまでほぼ一定のエネルギーを持つ。一方、電子捕獲後
はクー ロン反発によって近似的にR'1に比例するポテンシャル となる。
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図1'2Ar8+・原子衝突の2電 子捕獲ポテンシャル曲線概略図
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ここで①で電子捕獲が起 こると距離Rが 大きいので両者のポテンシャル障壁は
高くなる。多価イオンは高いポテ ンシャルエネルギーを持つ電子 を捕獲するた
め多重励起状態 となる。これが脱励起する際にオージェ電子を放出 し安定化す
る。②で電子捕獲が起 こると距離Rが 小さいので両者のポテンシャル障壁は①
の場合 よりも低 くなる。多価イオ ンは低いポテ ンシャルエネルギーを持つ電子
を捕獲するためオージェ電子放出を しな くて もエネル ギー的に安定である。 こ
こでポテンシャルの交点① と②で電子捕獲 され る確率が同 じな らば、衝突径数
の大きい①の方が断面積は大きい。G.Astneretalの低速多価イオン衝突実験に
よると散乱イオンの1オ ージェ電子放出過程(Ar8++Ar→Ar7++Ar2++e-)の
反応断面積は(23±2)×10-16cm2、オージェ電子放出の無い過程(Ar8++Ar→Ar6+
+Ar2+)の反応断面積はよ り小 さく(3.1±0.6)×10'16cm2であった[70]。ここか ら、
2電子捕獲1オ ージェ電子放出過程のイベン トの方が2電 子捕獲0オ ージェ電
子放 出過程 に比べて衝突径数が大 きいことが示唆 され る。 当研究室の早川は
Ar8+-CD30H衝突の2電 子捕獲反応において、1オージェ電子放出の散乱イオン
Ar7+のイベ ン トで観測 されたCD30H2+が、オージェ電子放出なしのAr6+のイベ
ン トでは高い振動励起状態 とな り解離することから、散乱イオンの終状態から
標的分子の解離を区別できることを示 した[71]。以上を踏まえて本研究では、同
じ電子捕獲数で もオージェ電子放出数 を区別 した解離イベ ン トを選別 し、散乱
イオンの電子状態 と解離ダイナ ミクスの相関に関す る知見を得 ることを目的 と
した。
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第2章 実験
実 験 装 置 外 略 図 を 図2-1に示 す 。TMU-ECRISから引 き 出 した120keVAr8+と
60keVAr4+を衝 突 領 域 手前 の偏 向電 極 で制 御 し、標 的分 子 と垂 直 に衝 突 させ た。
衝 突 領 域 か ら反 跳 イ オ ンを均 一 電 場 に よ り引 き 出 し、Φ120mmのMCPと バ ッ
ク ギ ャモ ン形 ア ノ ー ドを組 み 合 わせ た位 置 有 感 検 出器 を用 い て検 出 した 。 同時
に 、衝 突領 域 下 流 の 偏 向電 極 で 散 乱 イ オ ン を価 数 分 離 し、さ らに 可 動 式 ス リ ッ ト
で特 定 の価 数 の散 乱 イ オ ンの み を切 り出 した。N2を 標 的分 子 と した と きの測 定
トリガー はAr6+とAr5+であ る。CO、CO2、OCSを 標 的 分子 と した ときの 測 定 ト
リガー はAr7+とAr6+であ る。C2H4標的 で は120keVAr8+と60keVAr4+の速 度 の
異 な る多 価 イ オ ン2種 類 で衝 突 実 験 を行 い 、Ar8+での測 定 トリガ ー がA7+とAr6+、
Ar4+での測 定 トリガ ー はAr3+とA「2+であ る。全 実 験 にお い て切 り出 した散 乱 イ オ
ン を測 定 トリガ ー と し、 オ ー ジ ェ電 子 放 出数 を 区別 した解 離 イ ベ ン トを選 別 し
た。
標 的 ガ ス を導 入 した とき の衝 突 チ ャ ンバ ー 内 の圧 力 は ～4.0×10'5Paであ っ た
(ガス導 入 前 の圧 力 は2.2×10-7Pa)。測 定 時 間 は表2-1のよ うに な った 。
Targetgas
(x1,V1,t1}
(x2,V2,t2}
(x3,Y3,t3}
φ120mm
Detector
φ1.Omm
Aperture
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φ0.68mm
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図2・1実 験装置概略図
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表2-1各 実験の測定時間
標的分子 Ar7+{Arヨ+) Ar6+(Ar2+}Ar5+
N2 ■ 7h28m 12hllm
CO 6h35m 9h42m 層
CO2 8h58m 9h33m ■
OCS 8h19m 14hOlm ■
C2H4{-Ar8+)15hO5m 21h12m ■
C2H4(-Ar4+)14hO6m 13hO3m ■
以下に実験装置をイオン源、衝突領域、散乱イオン検出部に分け記述す る。
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2.lECRIS
本研究では、首都大の多価イオン源(TMU-ECRIS)で生成 された多価イオン
を用いて実験を行った。ECRISの概略図を図2-2に示す。
ECRISは、プラズマを点火 し維持するために超高真空下での運転が原理的に
不可能であるため、生成 されるイオンの価数は中程度である。また、引き出され
たイオンのエネルギー幅が比較的大きく、準安定状態のイオンが混入 して しま
うとい う欠点 もあるが、大電流のイオンビームを比較的安定に引き出せるとい
う特徴がある。
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図2'2ECRIS外 略 図
ECRISはプ ラズマ チ ャ ンバ ー 、6極 磁 石 、2つ の ミラー コイ ル 、マ イ ク ロ波源
で構 成 され て い る。6極 磁 場 中 を サイ ク ロ トロ ン運 動 して い る電 子 が14.25GHz
の周 波 数 のマ イ ク ロ波 に よっ て加 速 され 、標 的 原 子 と衝 突 し、連 続 的 にイ オ ン化
す る こ とに よっ て 多価 イ オ ン を生成 す る。ECRISでは軸 方 向 は ミ ラー磁 場 、動
径 方 向 は6極 磁 場 を用 い る こ とで プ ラズ マ を閉 じ込 め て い る。 ま た プ ラズ マ チ
ャ ンバ ー を 引 き 山 し側 よ り高電 位 にす る こ とで 、多価 イ オ ン を引 き 出 して い る。
TMU-ECRISとビー ム ライ ンの全 体 図 を図2-3に示 す 。15kVで引 き 出 したAr8+
ビー ム は 引 き 出 しチ ャ ンバ ー 内 の ア イ ン ツ ェル レ ンズ に よ っ て収 束 し、 価 数 分
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析 器(AnalyzingMagnet)によっ て選 別 され る。そ の後 、磁 石(SwitchingMagnet)
で 曲 げ て実 験 用 ビー ム ライ ンに輸 送 して い る。
○
Analyzing
Magnet
Switching
Magnet
/
Collision
Chamber
図2・3ビ ー ム ライ ン全 体 図
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2.2実 験 装置
2.2.1均一電場 型 クー ロン爆発 イ メー ジング装 置
この装置は当研究室の中太が2008年度に製作 したものであ り、均一な電場 中
を反跳イオンが飛行できることが特徴である[36]。65eVのN+がTOF軸に対 し、
垂直方向に解離 したときでも([pl20mmのMCPで検出できるように設計 されて
いる。装置の外形は、高さ約180mm×直径210mmの円柱 と高 さ130mm×直
径120mmの円柱を組み合わせたものであ り、断面図は凸の形をしている(図2-
4)。この装置の特徴は、多価イオンビームが電場の影響 を受ける距離を短 くする
ことで、ビームを装置外に通 り抜けられるよ うにしたことである。多価イオンビ
ームが衝突領域を通過す る際、電場の影響を受けて ビームの軌道が変化する。そ
のため、電場の影響が大きい と散乱イオンは発散 し、測定 トリガーである散乱イ
オンの価数選別が困難になる。そこで、MCP近傍の電極の内径はMCPの 径 と
同じ直径120mmと大きいのに対 し、衝突領域近傍の電極の内径は36mmで あ
る。電極の径の大きさは4パ ターンあり、TOF軸方向に対 して垂直に解離 した
ときの反跳イオンの軌道に沿 うように場所によって径の大きさを変 えている。
その結果、高エネルギーの反跳イオンの検出が可能にな り、散乱イオンは電場の
影響が少なく衝突領域を通 り抜けることが出来 る。
図2・4均 一電場型クー ロン爆発イメージング装置断面図
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2.2.2位置 有 感 検 出器
本研究で用いた検出器は直径120mmのMCPと 一体になったバ ックギャモン
型アノー ドを用いた位置有感型の二次元検出器である(図2-5)。セラミックプ
レー トを挿入 しない場合、MCPで増幅 された電子の塊は、MCPとアノー ド間で
加速 されアノー ドに到達する。二次元アノー ドにより検 出するにはある程度電
荷が広がらなければならないので、アノー ドとMCPの 間隔をある程度 あけなけ
ればならない。そのため、検出器の有効面の周辺では外場の影響で像が乱れる。
高抵抗のプレー トを挿入 し、プレー ト内で電子の塊を広げることで、MCPとア
ノー ドの間隔を短 くす ることが可能 とな り、像の乱れを防ぐことが出来 る。一
耀 ㎜ 肱 躍 〃〃〃〃MCP
セラミックプレー ト
バックギャモンアノード
図2'5二 次元検出器の構成
解 離 イ オ ンが位 置 有 感 検 出器 に到 着 す る と、検 出器 か ら図2-6のよ うな 電荷 積
分 型 増 幅 器(荷 電 有 感 型 前 置 増 幅 器142BORTEC)の信 号 が4つ(ch++,ch'一,ch-
+
,ch')出力 され る。 この 階段 状 の グ ラ フ は横 軸 に時 間(ns)、縦 軸 に電 圧(V)をプ ロ
ッ トした もの で あ る。 グ ラ フは1ns毎 に得 られ る信 号 を4000点プ ロ ッ トして い
る た め 、横 軸 の ス ケ ール は4μsと な る。 図 は2つ の イ オ ン を検 出 した場 合 の 一
例 で あ る。142BのEnergyoutの信 号 は積 分 型 で あ るの で 、 階段 の 立 ち 上 が り時
間 がイ オ ンの検 出 時 間 に該 当 し、4つの信 号 の 立 ち 上 が る時 間 に差 異 は ほ とん ど
な い。 この よ うに得 られ た 信 号 を 以 下 の 手 順 で解 析 す る こ とで解 離 イ オ ン の検
出位 置 とTOFを 算 出 して い る。
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図2'6PSDと 出力 され る信 号
[1]実験 で得 られ るTOF
実験で得 られ るTOFは図2-7のような波形 を解析することで算出 している。
今回の実験では散乱イオンを反跳イオンの測定 トリガー としているため、衝突
してか ら散乱イオンが検出されるまでの時間差がある。そ こで散乱イオンを検
出した時点から1μs(Ar4+では1.4μs)遡った時点をTOFの仮の原点 と定め、Ar
標的衝突実験を行いキャ リブレーシ ョンし、反跳イオンの真のTOFを算出 した。
初めに検出したイオ ンのTOFは 階段の一段 目の立ち上が りのx座 標、2番 目に
検山したイオ ンのTOFは2段 目の立ち上が りのx座 標である。解析はまずプ リ
アンプから出力 され る4つ の波形信号の足 し合わせか ら行 う。信号の立ち上が
る時間はほぼ等 しいので、この足 し合わせで信号を明確にして解析 している。そ
の後にデータ解析プログラムによってノイズの影響 を除去するスムージング処
理を行 うことで図2-8のようになる。 この作業では、0～4000一δtの範囲内で散乱
イオン検出からの経過時間tがV(t+δt)=V(t)を満たす点が δt=240ns以内にある
場合、この2点 の間のVにV(t)を代入 している。 この工程 を経てスムージング
された階段状の信号の段差の中点の時間をTOFと している。また、段差の時間
11
は約90nsであるため、それより短い時間に次のイオンが到着 しても検知 されな
い 。
tlt2
HistOgram
一悔 一 Ψ
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?
図2'7プ リアンプから出力 される信号
一一→…1
1
-_一___」
」
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図2'8プ リアンプから出力 された信号の処理手順
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[2]位置情報
検 出 イ オ ンの検 出位 置 情 報(x,y)もTOFと同様 に4つ の信 号 か ら算 出 され る。
検 出位 置 の解 析 の 際 に は 縦 軸 の電 圧 に着 目 して い る。 グ ラ フ の波 形 を段 差 毎 に
区切 り、領 域a,b,cと定 め 、領 域 の電 圧 をVo,Vl,V2とな るた め 、信 号ch++の電圧
はVo++,Vl++,V2++とな る。 こ こで 、領 域 間 に あ る段 差 は電 位 差 に該 当す るの で 、
電 位 差 △V++は
△Vl++=Vl++-Vo++,△V2++=V2++-Vl++
と な る。 同 様 に △v+一、 △v+、 △v一も算 出 され る。 よ っ て 、 検 出 位 置x。,y、は
,α 、△琳++α 、△琳 一
_×h.十CxXnO(α、△琳++α2△ 琳 一+α3△町++α4△ 玲
,α 、△琳++α 、△惰+ ×by十CyynO(
α、△琳++α2△琳 一+α3△嬬++α4△Vri-一
とな る。 こ こでa,b,cはそれ ぞれ の プ リア ンプ の利 得 の違 い を補 正 す るパ ラメ ー
タ で あ り、暗 電 流 測 定 を基 に算 出 した。 今 回 の測 定 で は
,1.17△ 曜一+十1.13△曜一
×55.8十1.79XnO(
1.17△Vn一ト+十1.13△ 琳 一 十1.215△Vn-一+十1.2△ 罵{一
1.17△Vn++十1.215△ 珂{一+
yli。( ×23.5-0.501.17△琳+十1.13△琳 一十1.215△脇一+十1.2△Vri-一
と な る。 こ こ で 、垢 は 直 径40mmのMCPに 対 す る値 で あ り、本 研 究 で 使 用 して
い る120mmに 変 換 して 、
κnニ3×xli
Ynニ3×yli
で 与 え られ る。
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2.2.3価数 選 別 部
衝突領域 には解離イオンを引き出すため均一電場がかけられてお り、散乱イ
オンはその価数に応 じて軌道が変化す る。しか し、この電場のみでは偏 向角を調
整す ることができないため、 ビームラインの下流側に衝突領域 とは逆の電場を
作 る偏向電極を設置 し、検出器直前のス リッ トで特定の価数の散乱イオンを切
り出し、価数選別を行っている。このイオン光学系を用いた衝突実験において、
価数の異なる散乱イオンの分離が不完全であることが問題 となっていた[59]。そ
こで本研究では、イオン軌道シミュレーシ ョンソフ トSIMIONを用いて、異な
る価数の散乱イオ ンの分離幅が大 きくな るよ うな偏 向電極の位置 を検討 した
(図2-9、図2-10)。
図2'9シ ミュ レー シ ョン上 で の 散 乱 イ オ ン の軌 道(Ar4+～Ar8+)
MCP
Ar4+
Ar5+
Ar6+
Ar7+
Ar8+
図2・10散 乱 イ オ ン が分 離 して い る様 子(Ar4+-Ar8+)
シミュレーシ ョンの例を図2-11に示す。偏向電極の設置場所 を決めるために、
検出位置でのビーム直径 とスポッ ト間隔を様々な位置に対 して計算 した。その
結果、衝突中心からの距離75mmに 偏向電極 を置くと、径が小 さく価数による
分離が大きい、つまり価数選別 しやすいことが分かった。このシ ミュレーション
結果を元に新たな価数選別器を製作 した(図2-12)。
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図2・11偏向電極の位置を変化させて得られたビーム直径 と
隣接する価数のビームの分離度
図2・12製作 した偏向電極
表2-2にシ ミュ レー シ ョン の結 果 とAr8+(120keV)-Arの衝 突 実 験 で得 られ た
結 果 を示 す 。 この結 果 は そ れ ぞ れ の価 数 の 散 乱 イ オ ンの ス ポ ッ トの 中心 間 の距
離 を示 した もの で あ る。 実 験 値 は概 ね シ ミュ レー シ ョン通 りの結 果 とな っ た。
表2'2シ ミュ レー シ ョン と実 験 の 比 較
散乱イオン シミュレーション 実験値
Ar7+～Ar6+ 7.53 8.0
Ar6+～Ar5+ 8.17 8.1
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2.3Ar8'(120keV)ノAr衝 突 実 験
新たに製作 した偏向電極をビームライ ンに組み込み、動作確認 としてArを標
的とした衝突実験を行った。図2-13に散乱イオンの検出位置情報 を示す。図中
の円は Φ40mmのMCPを 表 している。衝突直後 に偏向電極で価数選別 を行い、
最 も高価数 の散乱イオンか ら順に検出器の下部で検出される。 ビーム強度の強
いAr8+がMCPで検出されないよ うな電圧を偏向電極に印加 した。また、検出器
右上部分で検出されているのはス リットや ビームラインの内壁に当たって放出
された二次電子であると考えられ る。 ここから特定の散乱イオンのみをス リッ
トで切 り出し、反跳イオンのTOFスペク トルを測定 した。
Ar6†.
Ar7f
図2・13散乱イオンの検出位置
図2-14に散 乱 イ オ ン がAr7+、Ar6+、Ar5+のとき の反 跳 イ オ ンのTOFス ペ ク ト
ル を示 す 。 散 乱 イ オ ンAr7+では 、Ar+～Ar3+の反 跳 イ オ ンが観 測 され 、1電 子捕 獲
過 程 が優 勢 で あ っ た。Ar6+では、Ar2+～Ar5+の反 跳 イ オ ン が観 測 され 、3電 子捕 獲
1オー ジ ェ電 子 放 出過 程 が優 勢 で あ っ た。Ar5+では 、Ar3+～Ar6+の反 跳 イ オ ンが観
測 され 、5電 子 捕 獲2オ ー ジ ェ電 子 放 出過 程 が優 勢 で あ っ た。
散 乱 イ オ ンAr6+でのTOFス ペ ク トル にお い て、Ar+の反 跳 イ オ ンの ス ペ ク トル
が全 く観 測 され て い な い こ とか ら、測 定 トリガ ー にAr7+が混 ざっ て い な い こ と
が分 か る。またAr5+でのTOFス ペ ク トル で は 、Ar+とAr2+の反跳 イ オ ンが 全 く観
測 され て い な い こ とか ら測 定 トリガー にAr7+とAr6+が混 ざ って い な い こ とが 分
か る。測 定 トリガ ー とす る散 乱 イ オ ン に、よ り低 価 数 の 散 乱 イ オ ンが 混入 して い
る 可能 性 も示 唆 され るが 、 実 験 値 とシ ミュ レー シ ョン結 果 が概 ね 一 致 して い る
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こ とか ら、分 離 で き て い る と判 断 した。
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異なる価数の散乱イオンの分離が十分であることを確認できたので、分子を
標的とした衝突実験を行った。C2H4の多重電離に伴 う解離においては、C2H3+や
C2H2+など質量電荷比の差が非常に小 さい反跳イオンが存在 し、それ らの反跳イ
オンのTOFスペク トルが重な り合 うとい う問題点があった。(図2-15)。
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図2・15Ar8+・C2H4衝突 に お け る反 跳 イ オ ン のTOFス ペ ク トル(Before)
(左:Ar7+右:Ar6+)
本実験は散乱イオンを反跳イオンのTOFの測定 トリガー としているため、実
験で得 られ るTOFは散乱イオンが衝突 してか ら検出され るまでの時間を含んで
いない。そのため毎実験TOFの キャ リブ レーシ ョンを行い、反跳イオンの真の
TOFを求めている。衝突位置を固定 してキャリブ レーシ ョンを行っているため、
衝突範囲が広いと反跳イオンのTOFスペク トルはブロー ドになる。散乱イオン
の検出位置は衝突位置 を反映 しているため、散乱イオン検山幅 と反跳イオンの
TOFの広が りは相 関がある。測定するイベ ン トの衝突範囲を狭 くす ることで、
測定する反跳イオンのTOFの広が りを制限することができる。そこで、C2H4標
的衝突実験は検出器手前のス リッ トで切 り出す散乱イオンの範囲を他の分子に
比べて約6mm狭 くして行った。
図2-16に切 り出す範囲を狭 くして行ったC2H4標的衝突実験のTOFスペク ト
ルを示す。散乱イオンAr7+のときのTOFスペ ク トルにおいて、切 り出す範囲を
狭 くする前では分離できなかった13CCH4+を確認す ることができた。散乱イオン
Ar6+のときのC2H。+(n=0～4)のTOFスペク トルはAr7+のときに比べてややプロ
ー ドであるが、分解能が良くなっていることが分かる。
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図2・16Ar8㌧C2H4衝突 にお け る反 跳 イ オ ンのTOFス ペ ク トル(After)
(左:Ar7+右:Ar6+)
図2-17に散乱イオンAr7+におけるAr標 的衝突実験での反跳イオン検出の位
置情報を示す。図中の円は(1)120mmのMCPを表 している。切 り出す範囲を狭
くす る前では残留ガス との衝突が多 く見 られ、広い範囲で衝突 している(図2-
15左)。一方ス リッ トを狭 くした測定では衝突範囲を狭 くす ることができた(図
2-15右)。
Ionbeam
図2・17Ar8+・Ar衝突 に お け る反 跳 イ オ ン検 出 の位 置 情 報
(左:ス リッ ト絞 る前 右:ス リ ッ ト絞 っ た後)
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図2-18にTOF軸方向の衝突位置を示す。幾何的衝突中心は204mmであるの
で約2～3mm幾何的中心よりも上部で衝突 していることが分かる。またス リッ ト
を絞 ることでTOF軸方向の衝突範囲も狭 くすることができた。
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図2'18Ar8+・Ar衝 突 に お け るTOF軸 方 向 の 衝 突 位 置
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2.4計 算 手 法
2.4.lTOFキャ リ ブ レー シ ョ ン
散乱イオンを反跳イオンの測定 トリガー としているため、TOFの実測値は衝
突 してから散乱イオンが検出され るまでの時間を含んでいない。そこで、Arを
標的とした衝突実験を行いTOFの補正を行った。
一般に衝突による運動量移行はクーロン解離の運動量 と比べるとはるかに小
さいため、原子標的イオンは初期運動量を持たないと近似できる。その場合TOF
は、
一 悟一傷
となる。qは標的イオンの価数、Zoは衝突中心か ら検出器 までの距離、Eは衝突領
域の電場の強 さである。測定値のTOFとの差(△T)を考慮すると、
鞠 一隔+皿
とな り、ここで△Tは衝突 してか ら散乱イオンが検出器までに到達する時間であ
る・T・Fスペク トノレの ピークから礪 の同定を行い・横軸を覆 縦軸をT・Fで
プロッ トした ものを最小二乗法でフィッティングす ることで得 られた近似式の
切片から△Tを求めた。△Tは実験毎に計算 した。各実験での△Tは表2-3のようにな
った。各実験で△Tが異なるのは実験毎にイオンビームの軌道が微妙に異なるた
めである。
表2'3各 実 験 で の △T
標的分子 △T(ns)
N2 200.6
CO 219.3
CO2 205.9
OCS 203.8
C2H4(-Ar8+}202.9
C2H4(-Ar4+}269.0
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2.4.2KER
KERは解離す るときに放出す る反跳イオンの運動エネルギーの和であり、始
状態の
ポテンシャルエネルギー と解離状態のポテンシャルエネルギーの差が運動エネ
ルギー として放出され る。電離 した ときの分子イオンのエネルギーが高ければ
KERは高 くなり、解離後のフラグメン トが励起状態であればKERは 低 くなる。
またブロー ドなKER分布であれば、分子イオンは様々な電子状態か ら解離す る
ことが考えられ、シャープな分布であれば分子イオンの取る電子状態は少ない。
つま りKER分布を調べ ることで、分子イオンの電子状態について考察す ること
ができる。 ここではKER算 出方法について述べ る。
解離断片の初期運動量 とKERを 計算する。解離イオンnが 検出された位置、
飛行時間を(X。,Yn,の、衝突中心の位置を(XO,yo,ZO)とす ると、解離断片の初期運動
量は
Xn-XO
PnxニMn
亡π
Yn-YoP
nγ=Mn 亡
π
Pnz-Mn(z。q.eEt.
tn2Mn)
運動量保存則から
ΣPnx一 ΣPny一 ΣPnz-・
となるため、衝突中心の位置は
Σ駕 κη Σ響 αΣmnqnetn
掬 二 Σ㍗ 殉 二 Σ㍗ 恥 二乏 Σ警
となる。
解離イオンの運動量は
　　　う 　
PnニPnx「+Pnyア+Pn。k
と な る。 ま たKERは
KER一Σ 蓋
から求められ る。
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2.4.3遅延解 離 の 寿 命 計 算
電子捕獲 された標的分子が準安定状態の多価分子イオンとなった とき、未解
離分子イオンのまま検 出器 に向かって加速 され、寿命 をもって解離する場合が
ある。分子イオンの寿命計算方法について下記に記す。
分子イオンの寿命をtl、解離 してか ら検出器 までの飛行時間を亡2とする。また、
それぞれの飛行距離をκ1、κ2とす ると以下の関係式が成 り立つ。
τOF=亡1十 亡2
五=x1十x2
?
?
?
?
?
?
?
?
ここでのLは 衝突 中心か ら検出器までの距離(204mm)である。分子イオンは
初速度を持たずに加速 され るとす ると(加 速度をα1とする)、解離 した瞬間の速
度Vdとκ1はそれぞれ
Vdニ α1tl
1
κ・一至α・亡ぞ
となる。ここで、解離エネルギーは加速イオンの運動エネルギーよりもはるかに
小 さいので無視できるものとした。
解離 してから検出器までの飛行距離は
1
×2一 α・t・t2+互α2場
と な る。 α2はフ ラ グ メ ン トイ オ ン の 加 速 度 で あ る。
こ の 式 を 亡2の関 数 と し て 解 く と
一αltl± α呈ti十2α2x2
亡2=
α2
とな り、 この式 に(1)式と(2)式を代 入 す る と
一α、t、± αiti+2α、(L一去α、・の
TOF=十 亡1
α2
の式が得 られ る。
この式を亡1の式に変換すると
(α2一 α、)α2TOF±
tl=
(α2一 α1)2α暑TOF2-(α 碁一 α1α2)α2(α2TOF2-2L)
(α暑一 α、α2)
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とな り、各値を代入す ることで分子イオンの寿命を算出す ることが出来 る。
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第3章 結果 と考察
本章では各標的分子の解離ダイナ ミクスに関す る先行研究、本研究において
各分子を標的とした 目的について述べ、本研究で行った衝突実験の結果 を示す。
3.lN2
N2を標的分子 とした衝突実験は多種の多価イオン、幅広い衝突エネルギー範
囲で行われ、N2の解離ダイナ ミクスに関 して様々な知見が得 られている[26-38]。
イオン化断面積の大 きい高速衝突において、多価イオンの価数や速度によらず
KER分布は同じような分布になる[26,39]。一方、電子捕獲断面積の大きい低速
衝突では、多価イオンの価数や速度の違いによってKER分布 も異なる[31,32,40]。
また二原子分子は平衡核間距離か ら解離するときの運動エネルギー(以 下クー
ロン値)はKERピ ーク値 と近い値になることが多い[31,47]。しか しKER分布 は
0点 振 動 に よ る クー ロ ンモ デ ル 分布 と異 な り、 広 が っ た分 布 とな る
[26,29,31,34,45,47,50]。したがってKER分布か ら電子捕獲 された分子イオンの電
子状態について考察す ることができる。 当研究室の中太 はオージェ電子を測定
トリガー としたN2標 的衝突実験 を行 った[36]。電荷対称性の高い解離チャネル
においてKERピ ーク値 とクー ロン値は近い値 とな り、電荷非対称性の高い解離
チャネルでは、クーロン値 よりもKERピーク値の方が大きい値 を取ることを示
した。本実験での各解離チャネルのKERをIUACのグループか ら報告されてい
るKER[27]と比較 し、多電子捕獲衝突によって形成 されたN2分子イオンの電子
状態について考察 した。IUACの実験では24keV/uのAr9+の多価イオンを用い
てお り、この速度領域では電子捕獲後に自動電離 を起 こすTransferIonizationが
支配的である[72]。高速多価イオン衝突実験(5.9MeV/uXel8+)の結果[26]も含
め、それぞれの衝突実験における各解離チャネルのKERピ ーク値を表3-1に示
す。
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表3・lN2解 離 チ ャネ ル に お け るKERピ ー ク値 とクー ロ ン値
解離チャネワレ
KERピ ー ク 値(eV)
5.9MeV/u[26]24keV/u[27】3.Okev/u[36クー ロン値
N1+-N1+ 14.5 7.5,14.5 8 13.1
N1+-N2+ 30.3 20 22 26.2
N1+-N3+ 53.5 20.44 58 39.3
N1+-N4+ 78 52.5
N2+-N2+ 51.3 32.5 45 52.5
N2+-N3+ 79.9 68 92 78.7
N2+-N4+ 103.2 40,100 128 104.9
N3+-N3+ 108.7 72,105 110 118.0
中太が行った衝突実験[36]ではオージェ電子を反跳イオンの測定 トリガー と
しているため、オージェ電子を放出しない解離イベン トは観測できない。本研究
では散乱イオンを測定 トリガー としているため、オージェ電子を放出 しない解
離イベ ン トを測定す ることが可能である。そ こでオージェ電子を放出 しない解
離イベン トのKER分 布 にも注 目すると共に、様々な解離チャネルのKER分 布
からオージェ電子放出数 とN2分 子イオンの電子状態の相関について考察す る。
3.1.lTOFス ペ ク トル
N2を標 的 と した 衝 突 実 験 に よ って 得 られ たTOFス ペ ク トル を 図3-1に示 す 。
このTOFス ペ ク トル は検 出 され た 全 て の 反 跳 イ オ ン のTOFを プ ロ ッ トした も
の で 、シ ン グル ヒ ッ トとダブ ル ヒ ッ トのイ ベ ン トが含 まれ て い る。反 跳 イ オ ンの
TOFス ペ ク トル は 全 て ブ ロー ドな スペ ク トル で あ る。 これ は ク・一 ロ ン反 発 の効
果 で解 離 時 に大 き な運 動 エ ネ ル ギ ー を持 つ た め で あ る。ま た、電荷 非 対称 の解 離
に お い て 、 低 価 数 側 の 反 跳 イ オ ンは 高価 数 側 の反 跳 イ オ ン か らの クー ロン反 発
が強 く受 け るた め 、低 価 数 側 の反 跳 イ オ ンの スペ ク トル 分 布 は広 が る。
散 乱 イ オ ンがAr5+のときのTOFス ペ ク トル にお い て 、N2+のピー クが割 れ た 形
に な っ て い る。 散 乱 イ オ ンAr5+にお け る(N+,N2+)と(N2+,N2+)解離 の 分 岐 比
はイ ベ ン ト数 か ら見 積 も る とお お よそ1:2で あ り、Ar6+のときで は12:1と な
っ た。(N2+,N2+)解離 の よ うな電 荷 対 称 の解 離 にお い て解 離 イ オ ン がTOF軸 方
向 に対 して運 動 量 を持 たず に解 離 した場 合 、2つ の反 跳 イ オ ンのTOFの 差 が小
さ くな り、装 置 の性 質 上 検 出 で き な くな る。 散 乱 イ オ ンAr5+では(N2+,N2+)の
寄 与 が大 き くな るた めN2+のピー クは割 れ た形 に な っ た と考 え られ る。
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図3・lN2反 跳 イ オ ン のTOFス ペ ク トル(左:Ar6+右:Ar5+)
3.1.2CoincidenceMap
TOFス ペ ク トル の み で は解 離 チ ャネ ル を特 定す る こ とが 出来 な い。 そ の た め
ダ ブル ヒ ッ トのイ ベ ン トを抽 出 し、反 跳 イ オ ン の 時 間 相 関 を プ ロ ッ トす る こ と
で解 離 チ ャネ ル を特 定 した。
図3-2と図3-3に散 乱 イ オ ン がAr6+とAr5+のとき のDouble-hitCoincidenceMap
を示 す 。 横 軸 に最 初 に検 出 され たイ オ ンのTOF、 縦 軸 に2番 目に検 出 され た イ
オ ンのTOFを フ.ロッ トし、解 離 チ ャネ ル の 同 定 を行 っ た。TOF軸 方 向 に運 動 量
を持 たず に解 離 した場 合 、 それ ぞれ の反 跳 イ オ ンのTOFは 図 中黒 線 の 交 点 とな
る。CoincidenceMap横の カ ラー マ ップ は解 離 チ ャネ ル の 強度 を対 数 表 示 で示 し
て い る。N2q+(q-3～6)の解 離 で はAr6+、Ar5+どち らの 場 合 に お い て も電 荷 非
対 称 の解 離 よ り、電 荷 対 称 の解 離 が多 い こ とが確 認 され た。
各 解 離 チ ャネ ル の 島 は 黒線 の交 点 を 中心 と した対 称 に広 が る分 布 とな るが 、
(N3+,N2+)解離 の 島 の左 下 に同 じよ うな 分布 を した 島 が確 認 され た(図3-2中 赤
丸)。この 島 は(N3+,N2+)に限 らず 他 の 高価 数 の 分子 イ オ ンか らの解 離 に お い て も
確 認 で き る。ま た これ は散 乱 イ オ ン の違 い に よ らず 、先行 研 究 に お い て は確 認 さ
れ て い な い[36]。この 島が 装 置 上 の 問題 か、特 定 の解 離 チ ャネル の 島 か は 現在 検
討 中 で あ る。
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図3'3散 乱 イ オ ンAr5+のN2のCoincidenceMap
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3.1.3KER
各 解 離 チ ャネ ル のKER分 布 を示 す 。図 中 に クー ロ ン値 、IUAC(24keV/uAr9+)
と中太(3.OkeV/uAr8+)のKERピーク値 を示 す 。 クー ロ ン値 が黒 線 、IUACが
緑 色 矢 印 、 中太 が オ レ ンジ色 矢 印 で あ る。
散 乱 イ オ ンが オ ー ジ ェ電 子 を放 出 しな い解 離 チ ャネ ル は、 散 乱 イ オ ンAr6+の
とき(2-Capture/0-Auger)の(N+,N+)解離 とAr5 のとき(3-Capture/0-Auger)の(N2+,
N+)解離 で あ る(以 下 で は(2-C/0-A)等と表 示 す る)。図3-4に(N+,N+)解離 チ ャ
ネ ル のKER分 布 を示 す 。(N+,N+)解離 は 電荷 対称 な解 離 で あ り先 行 研 究 で は ク
ー ロ ン値 よ り低 い 、も しくは 同 じ位 のKERピ ー ク値 で あ っ た。本 実 験 で のKER
ピー ク値 は21eVと な り、 クー ロ ン値 よ りも大 き い値 とな っ た。
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図34(N+,N+)解離 のKER分 布
(N2+,N+)解離 チ ャネ ル で は(3-C/1-A)、(3-C/0-A)どち らの過 程 にお い て もKER
ピー ク値 と クー ロ ン値 は ほぼ 一 致 した(図3-5)。 これ は先 行 研 究 と同様 の結 果
とな っ た。(3-C/0-A)過程 の とき のKER分 布 にお い て ピー ク値 は24eVで あ る
が54eVで 再 び極 大値 を持 つ分 布 とな っ た。 この解 離 チ ャネル は オ ー ジ ェ電子
放 出 の無 いイ ベ ン トで あ り、COBに 基 づ く と、多 価 イ オ ン はN2分 子 の ポ テ ン シ
ャル エ ネ ル ギ ー の低 い準 位 の電 子 を捕 獲 した た め 、散 乱 イ オ ン は安 定 で あ り、オ
ー ジ ェ電 子 を放 出 しな い と考 え られ る。 一 方 、電 子 捕 獲 され たN2分 子 イ オ ンは
高励 起 状 態 とな り解 離 時 に非 常 に 大 き な 運 動 エ ネ ル ギ ー を放 出す る と考 え られ
る。 ま たCoincidenceMapから(N2+,N+)解離 チ ャネル を切 り出 す 際 には他 の解 離
チ ャネ ル が混 ざっ て い る様 子 は無 か っ た(図3-6)。
(N+,N+)と(N2+,N+)解離 のKER分 布 か ら散 乱 イ オ ンが オ ー ジ ェ電 子 を放 出 し
な い解 離 過 程 で は標 的 は 非 常 に高 い エ ネ ル ギー 準 位 か ら解 離 す る こ とが 考 え ら
れ る。
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図3・6切 り 出 し た(N2+,N+)解離 チ ャ ネ ル のCoincidenceMap
電 荷 対 称 の(N2+,N2+)と(N3+,N3+)の解 離 チ ャネル のKER分 布 を図3-7と図3-8
に示 す 。分 子 イ オ ンが 電 荷 対 称 の反 跳 イ オ ン に解 離 す るイ ベ ン トで は、解 離 す る
瞬 間 のN2分 子 イ オ ン とTOF軸 の なす 角(θ)が π/2に近 い 場合 、装 置 の性 質 上
検 出 で き な い。そ こで 電 荷 対 称 の解 離 チ ャネ ル で は θ一〇～450の範 囲 で解 離 した
イ ベ ン トを用 い 、KERが θに依 存 しな い とい う仮 定 の も とでKER分 布 を算 出 し
た。
散 乱 イ オ ン ご とに比 較 で き る解 離 チ ャネ ル は(N2+,N2+)のみ だ が 、(N2+,N+)解
離 と同様 に オ ー ジ ェ電 子放 出数 の 少 ない 解 離 イ ベ ン ト(4-C/1-A)過程 の方 が 高
エ ネ ル ギー 成 分 の多 いKER分 布 とな っ た。ま た 、KERピ ー ク値 は クー ロ ン値 よ
りも大 き い値 とな っ た。
(N3+,N3+)解離 は(6-C/3-A)過程 で の み観 測 され るイ ベ ン トで あ る。KERピ ー
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ク値 は クー ロ ン値 とほ ぼ一 致 した。KERが200eV以 上 の解 離 も多 く存 在 し、幅
広 い分 布 で あ る こ とか らN26+の取 る電 子 状 態 が 多 く存 在 す る と考 え られ る。 中
太 が行 っ た 衝 突 実 験 は オ ー ジ ェ電 子 を測 定 トリガ ー と して い る た め 、 こ の解 離
チ ャネ ル で は(6-C/2-A)にお け る解 離 イベ ン トの存 在 も考 え られ る。(6-C/3-A)
にお け る解 離 は(6-C/2-A)に比 べ 低 エ ネ ル ギー 成 分 が多 い と予 想 され るが 、本
実 験 のKER分 布 は 中太 のKER分 布 と同様 の分 布 とな っ た。KERピ ー ク値 も近
い値 で あ る こ とか ら(N3+,N3+)解離 で は(6-C/3-A)が支 配 的 で あ る と考 え られ る。
IUACでの 実験 に お い て この解 離 チ ャネ ル のKERピ ー ク値 は72eVと105eVで
あ る。105eVは本 実 験 と近 い 値 で あ る が 、72eVは大 き く異 な る。72eVの ピー
ク はN25+から解 離 したN2+がオ ー ジ ェ電 子 を放 出す るイ ベ ン トに よ る もの と示
してい る が 、本 実 験 で は そ の よ うな ピー ク は確 認 で き な か っ た[27]。
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図3-9～3-12電荷 非 対 称 な解 離 チ ャネ ル のKER分 布 を示 す 。電荷 非 対称 性 が 比
較 的高 い(N3+,N+)と(N4+,N+),(N4+,N2+)の解 離 チ ャネル に お い て 、KERピ ー ク値
は クー ロ ン値 よ り高 い値 を取 り、ピー ク値 は(N3+,N+)で51eV(散乱 イ オ ンAr6+)、
61eV(散乱 イ オ ンAr5+)、(N4+,N+)で81eV、(N4+,N2+)で107eVとな っ た。
電 荷 非 対 称 性 が比 較 的低 い(N3+,N2+)の解 離 チ ャネル に お い て 、KERピ ー ク値
は クー ロ ン値 と近 い値 を取 っ た。(5-C/3-A)では この解 離 イ ベ ン トは少 な く、KER
分 布 を比 較 す る こ とは難 しい が 、(5-C/2-A)の方 がKER分 布 は 高 エ ネル ギ ー成
分 の多 い分 布 とな っ た。 これ は他 の解 離 チ ャネ ル の結 果 と矛 盾 しな い。
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3.2CO
COを標的分子 とした衝突実験は多種の多価イオン、幅広い衝突エネルギー範
囲で行われ、COの 解離における分岐比やKER分 布か ら分子イオンの電子状態
について知見が得 られている[37-52]。低速衝突実験において、CO解離の分岐比
は多価イオンの速度や価数に依存 しないがKER分布はイオン種 によって異なる
ことが報告 されている[39]。一方、ボーア速度に近い中速領域の衝突実験では、
電子捕獲過程 とイオン化過程で分岐比が異なる[50]。また どの速度領域 において
もcoq+(q=4,6)の解離では、電荷非対称解離断面積 よりも電荷対称解離断面
積のほ うが大きい[47,50-52]。
IUACのグループか ら報告されている各解離チャネル におけるKERピ ーク
値 とクー ロン値を表3-2に示す[52]。低価数の解離におけるKERピ ーク値はク
ー ロン値 よ りも低い値 となる傾向が見 られ、高価数の解離ではクーロン値 と同
等、あるいは大きい値 となる。IUACの実験では30keV/uのAr8+の多価イオンを
衝突 させているため多価イオンの速度はボーア速度(25keV/u)に近い。この衝
突実験ではN2標 的の衝突実験[27]と同様 に、放出された電子を反跳イオンの測
定 トリガー としている。また表3-2中の解離チャネルの他に(C2+,03+)、(C3+,03+)、
(C2+,04+)の解離が観測 されている。
表3・2CO解 離 チ ャネ ル に お け るKERピ ー ク値(@IUAC)とクー ロン値
解離チャネル KERピー ク値{eV) クー ロン値leV}
(C++0+) 65 12.8
(c2++o+} 17.24 25.5
(C++02+) 28 25.5
(C3++0+} 48 51.0
(C2++02+} 42.25 38.3
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3.2.lTOFス ペ ク トル
COを 標 的 と した 衝 突 実 験 に よ っ て得 られ たTOFス ペ ク トル を図3-13に示 す。
N2解離 のTOFス ペ ク トル と同様 に解 離 した 反跳 イ オ ンのTOFス ペ ク トル は プ
ロー ドな スペ ク トル とな っ た。 分 子 イ オ ンはTOF軸 方 向 に運 動 量 を持 た ず に加
速 され る た め 、 シ ャ ー プ な スペ ク トル に な る。 散 乱 イ オ ンAr7+ではCO2+が観 測
され た が 、Ar6+では観 測 され な か っ た。 この こ とか ら(2-C/0-A)にお い てCO2+
は解 離 す る こ とを示 唆 して い る。
本 来 散 乱 イ オ ンAr6+にお い て本 来1電 子 捕 獲 の イベ ン トは観 測 され な い が 、
散 乱 イ オ ンAr6+のTOFスペ ク トル にお い てCO+の ピー クが確 認 され た。 これ は
MCP直 前 の ス リッ トで の切 り出 しが不 十 分 で あ った た め、 散 乱 イ オ ンAr7+での
イ ベ ン トが混 入 して い る と考 え られ る。しか し、カ ウ ン ト数 を比 較 す る とAr7+ト
リガー イ ベ ン トは1%以 下 で あ るの で 、無 視 で き る もの と した。
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3.2.2CoincidenceMap
図3-14と図3-15に散 乱 イ オ ンがAr6+とAr5+のときのDouble-hitCoincidence
Mapを示 す 。CO3+の解 離 に お い て(C2+,0+)の解 離 イ ベ ン トよ り(C+,02+)の解 離
イ ベ ン トの方 が多 い結 果 とな っ た。 これ は0原 子 に比 べC原 子 の イ オ ン化 ポ テ
ン シ ャル が 小 さ く、(C2+,0+)を形 成 す る の に必 要 なイ オ ン化 エ ネ ル ギー が(C+,
02+)に比 べ少 な い た め で あ る。
Ar7+での(C+,0+)解離 チ ャネ ル の 島がTOFの 遅 い ほ うに広 が っ て い る。Ar6+に
お い て(02+,0+)の解 離 が観 測 され て い る こ とか ら、(C+,0+)の島 の 広 が りは 空気
由来 の(N+,N+)の解 離 イベ ン トが 重 な って い る と考 え られ る。
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表3-3に イ オ ン イー オ ンの 二体 解 離 に お け る分 岐比 を示 す 。 散 乱 イ オ ンAr7+で
は(C+,0+)の解 離 が ほ とん どで あ り、最 大(4-C/3-A)の解 離 イベ ン トが観 測 され
た。Ar6+では(C2+,0+)の解 離 が 主 で あ り、最 大(5-C/3-A)の解 離 イベ ン トが観 測
され た。
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表3・3COイ オン・イオンニ体解離の分岐比
反跳粒子 Ratio(%}:Ar7+Ratio{%}:Ar6+
(C+,0+) 89.8 5.9
{C2+,0+) 8.8 63.1
{C+,02+} 1.1 21.2
lC3+,0+) 1.5
(C2+,02+)03 7.9
{c+,03+} 0.3
(C3+,02+} 0.1
3.2.3KER
(C+,0+)解離 のKER分 布 を図3-16に示 す 。 図 中黒線 は クー ロ ン値 、緑 色 矢 印
はIUACのKERピ ー ク値 を示 してい る。(2-C/1-A)でのKERピ ー ク値 は9eV
とな り、 クー ロ ン値 よ り低 い値 とな っ た。(2-C/1-A)にお け るKERピ ー ク値 と
IUACのピー ク値 は 異 な るが 、同 じよ うなKER分 布 とな った[52]。(2-C/0-A)に
お け るKERピ ー ク値 は20eVと な り、 クー ロ ン値 よ り大 きな値 とな っ た。(2-
C/0-A)はオ ー ジ ェ電 子 を放 出 しな い過 程 で あ り、N2を標 的 と した 衝 突 実 験 にお
い て も同様 の傾 向 が 見 られ る。CO標 的 に お い て もオ ー ジ ェ電 子 を放 出 しな い解
離 過 程 で は、 散 乱 イ オ ンが オ ー ジ ェ電 子 を放 出す る解 離 過 程 に 比 べ 非 常 に高 い
エ ネ ル ギー 準 位 か ら解 離 して い る と考 え られ る。 ま た 、(2-C/0-A)でのKER分
布 は高 エ ネ ル ギ ー側 に延 び た 分布 とな って い る。 これ は散 乱 イ オ ン(2-C/1-A)
に比 べ(2-C/0-A)ではCO2+の取 り得 る電子 状 態 が 多 い こ とを示 唆 して い る。
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図3'16(C+,0+)解離 のKER分 布
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図3-17と図3-18に(C2+,0+)と(C+,02+)の解 離 チ ャネ ル に お け るKER分 布 を
示 す 。 ど ち らの解 離 チ ャネル に お い て も(3-C/1-A)の方 が 、(3-C/2-A)に比 べ 高
エ ネ ル ギー 成 分 の多 いKER分 布 とな っ た。 この こ とか らCO3+は(3-C/1-A)の
方 が高 励 起 状 態 か らの解 離 が多 い こ とが示 唆 され る。 クー ロ ン値 とKERピ ー ク
値 を比 較 す る と、(C2+,0+)の解 離 で は クー ロ ン値 よ り低 い 値 とな り、(C+,02+)の
解 離 で は クー ロ ン値 よ りも高 い値 とな っ た。 これ はIUACの 実 験 も含 め 高速F4+
の 高速 衝 突 実 験 にお い て も報 告 され て い る[47,52]。この2つ の解 離 チ ャネ ル を
オー ジ ェ電 子 放 出数 の 同 じ解 離 イ ベ ン トご とに比 較 す る と、ど ち らも(C+,02+)解
離 の方 が 高 エ ネ ル ギ ー 成 分 の多 い 分 布 とな っ て い る。 各 原 子 のイ オ ン化 エ ネ ル
ギー か ら解 離 イ オ ン種 の生 成 エ ネ ル ギー を 見積 も る と(C2+,0+)では49.3eV、(C+,
02+)では59.9eVであ り、後 者 の方 が 高 い。 一般 的 に 同 じ電 子状 態 か ら解 離 した
場 合 、解 離 フ ラ グ メ ン トの エ ネ ル ギー が 高 い とKERは 小 さ くな る が、本 実 験 で
は逆 の結 果 が 得 られ た。 この こ とか ら、CO3+の取 る電 子 状 態 に よ っ て解 離 経 路
が異 な る こ とが示 唆 され る。
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図3・17(C2+,0+)解離 のKER分 布
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図3-19に散 乱 イ オ ンAr6+(4-C/2-A)にお け るCO4+解離 のKER分 布 を示 す。
(C+,03+)、(C2+,02+)、(C3+,0+)の解 離 に お け るKERの ピー ク値 は そ れ ぞ れ61
eV、51eV、49eVであ っ た。0の イ オ ンの価 数 が 小 さ くな る につ れKERピ ー ク
値 が小 さ くな る結 果 とな っ た。IUACの実 験 で は(C+,03+)の解 離 は観 測 され て い
な い が 、同様 の傾 向 が 見 られ 、KER分 布 も同 じよ うな分 布 とな っ た[52]。そ れ ぞ
れ の解 離 チ ャネ ル のKER分 布 の違 い はCO3+の解 離 と同様 、CO4+の取 る電 子 状
態 に よっ て解 離 経 路 が異 な る こ とを示 唆 して い る。
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図3・19散 乱イ オ ンがAr6+にお け るCO4+解離 のKER分 布
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3.3CO2
多重イオン化 された三原子分子の解離では、二原子分子の解離 に比べて複雑
な現象が観測 され る[23,64,73]。多重イオン化による解離においてCO2は直線三
原子分子のモデル分子 として研究が行われている。軟X線 による内核イオン化
[1-4]、電子衝突[9-12]、高強度 レーザー照射[16-18]、多価イオン衝突[53-59]など
を用いて幅広い分野でCO2の解離ダイナ ミクスに関す る研究が行われてきた。
低速Ar8+との衝突実験では、CO23+が準安定CO2+を経由して解離する逐次解離が
観測 されている[54]。より高価数の分子イオンCO2q+(q=4,5)からの解離におい
てもCO2+を経 由した逐次解離が観測 されている[58]。この逐次解離過程のKER
は直接三体解離のKERに 比べ低い。 これはCO2q+(q=3～5)のエネルギー準位が
低いときに逐次解離が起こ りやすいことを示 している。 当研究室の手塚は散乱
イオンの価数を区別 した衝突実験を行い、逐次解離過程 は散乱イオンの電子状
態に依存 しないことを示 した[59]。このよ うに逐次解離の持つ情報か らCO2の解
離ダイナ ミクスに関す る知見が多 く得 られてきた。一方、散乱イオンの電子状態
とCO2の解離過程の相関についてはあま り知 られていない。本研究ではオージ
ェ電子放出数を区別 した解離イベ ン トを選別 し、KER分布か らオージェ電子放
出数 と多電子捕獲衝突により形成 されたCO2分子イオンの電子状態の相関につ
いて考察 した[60]。
3.3.lTOFス ペ ク トル
CO2を標 的 と した衝 突 実 験 に よっ て得 られ たTOFス ペ ク トル を 図3-20に示
す 。このTOFス ペ ク トル は検 出 され た全 て の反 跳 イ オ ン のTOFを プ ロ ッ トした
もの で シ ン グル ヒ ッ トか ら トリプル ヒ ッ トま で のイ ベ ン トが含 まれ て い る。 散
乱 イ オ ンAr7+のイ ベ ン トで は一 価 の親 イ オ ンCO2+が優 勢 とな っ た の に対 し、Ar6+
のイ ベ ン トで は解 離 イ オ ンが優 勢 とな り、2価 の解 離 イ オ ンま で が確 認 で きた。
ま た 、散 乱 イ オ ンAr6+でのC+とC2+のスペ ク トル が0+と02+の ス ペ ク トル に比
べ て鋭 い の は 、 両端 の2つ の粒 子 に挟 まれ 運 動 が制 限 され て い るた め で あ る。
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3.3.2CoincidenceMap
図3-21と図3-22に散 乱 イ オ ンがAr7+とAr6+のときのDouble-hitCoincidence
Mapを示 す 。Ar7+では(0+,CO+)の解 離 チ ャネ ル に お い て右 下 に延 び る島 が は っ
き りと確 認 で き る。これ は準 安 定CO22+が寿命 を持 っ て解 離 す る遅 延 解 離 を示 し
て い る。Ar6+にお い て も僅 か だ がCO22+の遅延 解 離 成 分 が確 認 で き る。 ま た この
遅 延 解 離 は1300eVの電 子 衝 突 実 験 に お い て も観 測 され て い る[10]。
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図3・22散 乱 イ オ ンAr6+のCO2のDouble・hitCoincidenceMap
表3-4にダブル ヒッ トイベ ン トのみの反跳イオンの強度比を示す。強度比は
MCPの検出効率や装置の性質上検出効率の悪いイベン トの補正はせず、Double-
hitCoincidenceMapから切 り出したイベン ト数のみで比較 している。MCPの検
出効率が100%でないため、実験結果か ら得 られた中性粒子 を含む三体解離イベ
ン トでは検 出できないイオンも含まれている。そのため中性粒子 を含む三体解
離では、便宜上価数をxと した。
散乱イオンAr7+では、分子イオンを持つ二体解離が優勢であ り、Ar6+では中性
粒子を含んだ三体解離が優勢であった。
表3・4ダ ブル ヒットイベン トにおける反跳イオンの強度比
反跳粒子 Ratio{%}=Ar7+Ratio(%):Ar6+
(0++CO+) 84.8 0.7
(0++C++び+) 10.2 66.6
{0++σ++0+} α2 16.7
{02++CO+} 0.1 0.6
{0++CO2+} 0.3
102++C++び+} α2 2.0
(0++C2++び+} α8 8.6
{0++σ++02+} 0.2 4.2
(02++C2++び+) 0.2
(02++σ++02+) 0.1
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図3-23と図3-24に散 乱 イ オ ンがAr7+とAr6+のとき のTriple-hitCoincidenceMap
を示 す 。 図 の左 上 部 に は横 軸 に最 初 に検 出 され たイ オ ンのTOF、 縦 軸 に2番 目
に検 出 され たイ オ ンのTOFを プ ロ ッ トし、右 下部 に は縦 軸 に2番 目に検 出 され
たイ オ ン のTOF、 横 軸 に3番 目に検 出 され た イ オ ンのTOFを プ ロ ッ トした 。散
乱 イ オ ンAr7+、Ar6+どち らの場 合 に お い て も(0+,C+,0+)の解 離 が 主 要 で あ った。
TOFIとTOF2の相 関 にお い て(C+,0+)の島 が 直線 の 交 点 に乗 っ て い な い の は 、
(0+)のTOFの遅 い 成 分 が3番 目の粒 子 と して検 出 され る た め で あ る。
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Triple-hitCoincidenceMapから解 離 チ ャネ ル を切 り出 し、分 岐比 を算 出 した(表
3-5)。散 乱 イ オ ンAr7+では最 大(4-C/3-A)の解 離 イ ベ ン トが観 測 され た 。Ar6+で
は最 大(6-C/4-A)の解 離 イ ベ ン トが観 測 され た。
表3・5ト リプル ヒッ トイベン トにおける反跳イオンの強度比
反跳粒子 Ratio(%):Ar7+Ratiol%):Ar6+
(0++C++0+)99.8 68.6
{02++C++0+}α2 15.6
{0++C2++0+} 12.6
(02++C2++0+} 2.9
(02++C++02+} 0.2
(02++C2++02+} 0.1
3.3.3遅延 解 離 過 程
(CO+,0+)の解 離 チ ャネル にお い て 準 安 定 状 態 のCO22+が寿命 を持 っ て解 離 す
る遅 延 解 離 過 程 がDouble-hitCoincidenceMapで確 認 され た。 図3-25に遅 延 解 離
過 程 の概 略 図 を示 す 。
6-→ 瞭
CO22+→CO++0+
● ● ● ●
親イオン フラグメントイオンMCP
図3・25遅延解離過程の概略図
図3-26に(CO+,0+)の解 離 チ ャネ ル のCoincidenceMapを示 す 。 横 軸 は 先 着 イ
オ ン(0+)のTOF、縦 軸 は後 着 イ オ ン(CO+)のTOFであ る。点線 の 交 点 を 中心 とす
る対 称 な分 布 は直 接 解 離 過 程 の運 動 エ ネ ル ギー を反 映 して い る。一 方 、非 対称 に
右』下 に延 び る構 造 は衝 突 中 心 で生 成 した準 安 定CO22+が飛 行 中 にCO+と0+に 解
離 した遅 延 過 程 に対 応 す る。図 中 に プ ロ ッ トされ て い る時 間 はCO22+が解 離 す る
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ま で の 時 間 を表 して い る。 シ ングル ヒ ッ トのTOFス ペ ク トル にお い て もCO22+
の ピー ク が観 測 され た た め散 乱 イ オ ンの 電 子 状 態 に よ らずCO22+には 長 寿 命 の
状 態 が あ り、そ の寿 命 は15μs以 上 の もの もあ る。1300eVの電 子 衝 突 に よ る実
験 で は最 大7.3μsの寿 命 を持 つCO22+が存 在 す る こ とが確 認 され て い る[10]。⑳
はCO22+がシ ン グル ヒ ッ トで観 測 され るTOF(2478ns)を表 して い る。
???
?
?
」
?
?
3000
2800
2600 0.5μs
1.0μs
O一翁
1.5μs⑭
???
?
?
」
?
?
3000
2800
2600
24002400
200022002400200022002400
TOF(0+)TOF(0+)
図3・260+とCO+のCoincidenceMap(左:Ar7+右:Ar6+)
3.3.4KER
ここでは解離フラグメン トが全てイオンとして解離 したイベ ン トのみKERを
算出した。二体解離イベン トで散乱イオンごとに比較できる解離チャネルは(0+,
CO+)の解離のみである。 この解離チャネルでは遅延解離 も含まれてい るため、
直接解離のみを切 り出 してKERを算出 したが、オージェ電子放出数の違いによ
らず、KER分布に差が生 じない結果 となった(図3-27)。高励起状態のCO22+で
は三体解離 も起 こると考えられ、その場合少なくとも1つ の中性粒子を含み、
検出不可能な解離イベ ン トとなる。そのため検出可能な(0+,CO+)解離イベン ト
には高励起状態のCO22+からの解離イベン トを含むことが出来ない。従って、こ
のKER分布は低励起状態からの解離イベ ン トを反映 している。
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図3'27(0+,CO+)解離 のKER分 布
図3-28に散 乱 イ オ ンAr6+(3-C/1-A)にお け るCO23+の二 体解 離 のKER分 布 を
示 す 。(0+,CO2+)のKERピーク値 は(02+,CO+)のピー ク値 に 比 べ 小 さい値 を取 っ
た。CO2+の安 定性 はCO+に 比 べ低 く解 離 して しま うた め、検 出 され るCO2+の内
部 エ ネ ル ギー はCO+に 比 べ て低 い と予 想 され る。 ま た 、(0+,CO2+)のKERは低
エ ネ ル ギー 側 に寄 る分 布 で あ る こ とか ら(0+,CO2+)に解 離 す る とき のCO23+の電
子 状 態 は低 エ ネ ル ギ ー成 分 を多 く含 む と考 え られ る。
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図3・28散 乱 イ オ ンAr6+にお け るCO23+二体 解 離 のKER分 布
図3-29に(0+,C+,0+)の解 離 チ ャネル のKER分 布 を示 す。 三 体解 離 の イ ベ ン
トで散 乱 イ オ ン ご とに比 較 で き るの は この解 離 チ ャネ ル のみ で あ る。(0+,CO+)
の 二体 解 離 イ ベ ン トで はKER分 布 で は差 が 見 られ な か っ た が 、三 体解 離 イベ ン
トで は異 な るKER分 布 を取 る結 果 とな り、(3-C/1-A)にお け る(0+,C+,0+)解離
のKER分 布 は(3-C/2-A)に比 べ 高エ ネ ル ギ ー成 分 の 多 い分 布 とな っ た。CO23+
の 三体 解 離 にお い て は オ ー ジ ェ電 子放 出数 の少 な い 解 離 過 程 の 方 が 高 励 起 状 態
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であるCO23+からの解離が多い と考 えられ る。この結果は二原子分子の解離 と同
様、COBの説明と矛盾は無い。
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図3・29(0+,C+,0+)解離 のKER分 布
図3-30に散 乱 イ オ ンAr6+(4-C/2-A)にお け るCO24+解離 のKER分 布 を示 す。
KERピ ー ク値 は(02+,C+,0+)解離 で58eV、(0+,C2+,0+)解離 で50eVで あ り、
02+を含 む解 離 チ ャネル の方 がKERピ ー ク値 は 大 き くな る結 果 とな っ た。 これ
はCO標 的 衝 突 実 験 にお け るcoq+(q=3,4)の解 離 と同様 の結 果 で あ る。 各原 子
のイ オ ン化 エ ネ ル ギ ー か ら解 離 イ オ ン種 の 生 成 エ ネ ル ギー を見 積 も る とそ れ ぞ
れ735eV、62.8eVとな り、(02+,C+,0+)解離 の方 が 高 い。 同 じ電 子 状態 か ら解
離 した場 合(02+,C+,0+)解離 のKERの 方 が小 さ くな るが 、CO解 離 と同様 、本 実
験 にお い て も逆 の結 果 が得 られ た。この 結果 か らCO2標 的 に お い て もCO24+の取
る電 子 状 態 に よっ て解 離 経 路 が異 な る こ とが 明 らか に な っ た。
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図3-30散 乱 イ オ ンAr6+にお け るCO24+解離 のKER分 布
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3.40CS
OCSは 多 重 電 離 に よるCO、CS結 合 の解 離 の優 先 性 を調 べ るた めの モ デ ル 分
子 と して研 究 され て い る。 軟X線 に よ る内核 イ オ ン化[5-8]、イ オ ン化 す る方 法
と して 電 子 衝 突[13-15]、高 強 度 レー ザ ー 照 射[19-22]、そ して 多 価 イ オ ン衝 突
[59,61-63]などが用 い られ て い る。500eVの電 子 衝 突 で はCO2+、CS2+を経 由す る
逐 次 解 離 が観 測 され 、ま た解 離 す る直 前 の 分子 イ オ ン(OCS4+)の構 造 の 違 い に
よっ て解 離 経 路 が異 な る こ とが示 され て い る[15]。この逐 次 解 離 は150keVAr+、
5MeVSil2+との 衝 突 実 験 にお い て も観 測 され 、CO2+、CS2+を経 由す る逐 次解 離 の
比 較 か らCS結 合 の方 がCO結 合 よ りも切 れ や す い こ とを示 して い る[61,62]。こ
れ はCO結 合 長(1.16A)とCS結 合 長(156A)の 違 い と結 合 の 強 さ を反 映 し
て い る。 ま た120keVAr8+衝突 実 験 で は6電 子 捕 獲 過 程 に お け る(02+,C2+,S2+)
解 離 が観 測 され た[63]。この解 離 チ ャネ ル に お け るKERピ ー ク値 は クー ロ ン値
よ りも低 い値 とな り、Dalitzplotから解 離 す る直 前 の 分 子構…造 が 変化 した 後 に解
離 す る こ とが 明 らか に な っ た[74]。この よ うに 逐 次解 離 や 解 離す る直 前 の 分 子構
造 に 関す る知 見 は多 く得 られ て い るが 、CO2同様 、散 乱 イ オ ン の電 子 状 態 とOCS
の解 離 過 程 の相 関 に つ い て は あ ま り知 られ て い な い。 本 研 究 で は オ ー ジ ェ電 子
放 出数 を 区別 した解 離 イ ベ ン トを選 別 し、KER分 布 か らオ ー ジ ェ電 子放 出数 と
多 電 子 捕 獲 衝 突 に よ り形 成 され たOCS分 子 イ オ ンの 電子 状 態 の相 関 に つ い て 考
察 した[60]。
3.4.lTOFス ペ ク トル
OCSを標的 とした衝突実験によって得 られたTOFス ペク トルを図3-31に示
す散乱イオンAr7+、Ar6+どちらの場合 においてもOCS2+のスペク トルが確認 され
た。このことから散乱イオンの電子状態によらず、準安定状態のOCS2+が生成 さ
れ ることが考えられ る。散乱イオンがAr6+では2電 子捕獲以上のイベ ン トしか
観測 されないが、1電子捕獲過程であるOCS+のスペク トルは観測 された。 これ
はCO標 的衝突実験 と同様の理由であると考えられ るが、カウン ト数 を比較す
るとAr7+トリガーイベ ン トは1%以 下であるので、無視できるもの とした。
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3.4.2CoincidenceMap
図3-32と 図3-33に 散 乱 イ オ ン がAr7+とAr6+のと き のDouble-hitCoincidence
Mapを 示 す 。Ar7+では(CO+,S+)解離 が 主 で あ り、 こ の 解 離 チ ャ ネ ル の 島 の 右 上 に
あ る 島 は(CO+,34S+)の島 で あ る。Ar6+では 中性 粒 子 を含 む 二 体 解 離 が 優 勢 で あ っ
た 。
S2+
C+0+CO+4000
3500
3000つ
5
0v2500
LL
o
←2000
1500
■
"一 CS+
一
.
～
転
点を
7、
凡
》、1
章簸 、 S+
.
一
.
■
.
一
.
餐懸吃'免 轟 陽M CO+ ■.
∫腱
皐
S2+.0+
一
へ 考
、θ
ヤ【F
一
.1.1.1● 1.1. 1
100
10
1
1000
1000150020002500300035004000
TOF1(ns)
図3・32散 乱 イ オ ン がAr7+のOCSのDouble・hitCoincidenceMap
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図3'33散 乱 イ オ ン がAr6+のOCSのDouble・hitCoincidenceMap
Double-hitCoincidenceMapから各 島 を切 り出 し、 イ オ ン イー オ ンの 二 体解 離 に
お け る分 岐 比 を算 出 した(表3-6)。全 体 と して 多 価Sイ オ ンが 生成 され や す く、
OCS2+、OCS3+の解 離 で はCS結 合 の方 がCO結 合 に 比 べ切 れや す い。これ は他 の
衝 突 実 験 の結 果 と同 じで あ る[61-63]。
表3・60CSイオン・イオンニ体解離の分岐比
反跳粒子 Ratio{%}:Ar7+Ratio{%}:Ar6+
(CO++S+)72.9 15.2
(CO++34S+}5.4 0.8
(0++CS+) 3.2 0.9
{CO++S2+}16.6 68.8
(CO++ヨ4S2+} α8 3.4
に02++S+) 1.1 5.4
10++CS2+} 1.5
(CO2++S2+} 2.1
{CO++S3+} 1.9
図3-34と図3-35に散 乱 イ オ ン がAr7+とAr6+のと き のTriple-hitCoincidenceMap
を 示 す 。 散 乱 イ オ ンAr7+では 最 大(4-C/3-A)の解 離 イ ベ ン トま で が 解 離 が 観 測
され た 。Ar6+では 最 大(6-C/4-A)の解 離 イ ベ ン トま で が 観 測 さ れ た 。
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図3・35散 乱 イ オ ン がAr7+のOCSのTriple・hitCoincidenceMap
Triple-hitCoincidenceMapから各 島 を切 り出 し、 三 体解 離 に お け る分 岐 比 を算
出 した(表3-7)。ocsq+(q-4,5)の解 離 で はSイ オ ンの価 数 が 高 い ほ うが 生成 さ
れ や す い。 ま たSイ オ ン の価 数 が 同 じ場 合Cイ オ ンの価 数 が 高 い ほ うが 生成 さ
れ や す い。 これ はS原 子 のイ オ ン化 エ ネ ル ギー が一 番 小 さ く、0原 子 が 一番 大
き い た め で あ る(表3-8)。この結 果 はCO、CO2解 離 の 結 果 と矛 盾 しな い 。
51
表3'70CS三体解離の分岐比
反跳粒子 Ratio〔%)IAr7+Ratio(%}IAr6+
(0++C++S+}99.9 45.7
{02++C++S+} 5.8
{0++C2++S+} 8.6
(0++C++S2+)O.1 26.7
(02++C2++S+) 0.5
(02++C++S2+) 2.9
{〇++C2++S2+) 8.1
(0++C++S3+) 1.2
{02++C2++S2+} 05
表3'8各 原子のイオン化エネルギー
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3.4.3KER
図3-36に(CO+,S+)の解 離 チ ャネ ル にお け るKER分 布 を示 す。 オ ー ジ ェ電 子
放 出数 の違 い に よ らず 差 の無 いKER分 布 とな っ た。CO2標的 の(CO+,0+)の解 離
と同様 に 、高励 起 状 態 のOCS2+は三体 解 離 して しま うた め 、検 出 で き る解 離 イベ
ン トは 低 エ ネ ル ギ ー か らの解 離 成 分 で あ る と考 え られ る。 このKER分 布 は5
MeVSil2+の衝 突 実 験 のKER分 布 と同様 の 分布 とな った[62]。この こ とか ら(CO+,
S+)に解 離 す るOCS2+の取 り得 る電 子 状 態 は 多価 イ オ ンの エ ネル ギ ー や価 数 に依
存 しな い こ とが考 え られ る。
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図3・36(CO+,S+)解離 のKER分 布
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図3-37に(0+,CS+)の解 離 チ ャネ ル にお け るKER分 布 を示 す 。表3-6の分 岐 比
か ら分 か る とお り、散 乱 イ オ ンAr6+にお け る(0+,CS+)解離 イ ベ ン トは少 な く散
乱 イ オ ン ご とで の比 較 は難 しい が 、KER分 布 に差 の無 い結 果 とな っ た。
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図3・37(0+,CS+)解離 のKER分 布
図3-38と図3-39にOCS3+の二体解離におけるKER分布 を示す。 どちらの解離
チャネル においてもオージェ電子放出数 の少ない方がわずかに高エネルギー成
分の多いKER分 布 となった。 これはCO22+の解離 と同様、解離生成物に分子イ
オンCO+を含むためであると考 えられ る。
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図3・38(CO+,S2+)解離 のKER分 布
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図3・39(CO2+,S+)解離 のKER分 布
図3-40に(0+,C+,S+)の解 離 チ ャネ ル にお け るKER分 布 を示 す 。CO23+の三 体
解 離 と同様 にKER分 布 に大 き な差 が 出 る結 果 とな り、(3-C/1-A)では(3-C/2-A)
に比 べ て高 励 起 状 態 のOCS3+からの解 離 が 多 い こ とが確 認 され た。
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図3・40(0+,C+,S+)解離 のKER分 布
図3-41にOCS4+か ら の 三 体 解 離 お け るKER分 布 を 示 す 。KERピ ー ク 値 は(0+,
C2+,S+)、(02+,C+,S+)、(0+,C+,S2+)の順 に49.OeV、45.OeV、44.OeVとな っ た 。
そ れ ぞ れ の 解 離 チ ャ ネ ル に お け る ク ー ロ ン値 は48.4eV、44.5eV、41.3eVであ
り、KERピ ー ク 値 と ほ ぼ 一 致 す る結 果 とな っ た 。 ま た こ の 結 果 は 手 塚 の 実 験 結
果 と 同 様 の 結 果 と な っ た[59]。
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図3・41散 乱 イ オ ンAr6+にお け るOCS4+解離 のKER分 布
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3.5C2H4
多 原 子 分 子 の 多 重 イ オ ン化 に よ る分 子 の解 離 で は よ り複 雑 な現 象 が観 測 され
る。例 え ば 、2種 類 のエ ネ ル ギー の異 な るAr8+との衝 突 に よ って 二 重 イ オ ン化 さ
れ たCH30H2+の解 離 で は分 子 内 水 素 移 動 で 形 成 され るH3+が観 測 され て い る
[65,66]。高 強度 レー ザ ー照 射 実 験 に よ るCD30H2+の解 離 で形 成 され るHD2+とD3+
に は途 中 、75～230fsの寿 命 を持 った 中性D2が 存在 す る こ とが確 認 され た[24]。
この よ うに分 子 サ イ ズ に比 べ 価 数 が 小 さい 場 合 、 多価 分 子 イ オ ンは 長 寿命 化 す
る と と もに 、解 離 ス キー ム は古 典 的 クー ロ ンモ デ ル か ら離 れ る と考 え られ る。高
強 度 レー ザ ー 照 射 に よっ て 二 重 イ オ ン化 され たC2H42+の解 離 で は準 安 定C2H3+
が寿 命 を持 っ て解 離 す る遅 延 解 離 が観 測 され て い る[25]。この 遅延 解 離 過 程 は遅
い成 分 と早 い成 分 の2成 分 で構 成 され て い る。 ま た 遅 い成 分 の減 衰 曲線 は 指数
関数 に従 い 、 フ ィ ッテ ィ ング か らそ の寿 命 は約500nsで あ る こ とを示 した。 本
研 究 で は低 速 多価 イ オ ン衝 突 に よっ て電 子 捕 獲 され たC2H42+の解 離 ダ イ ナ ミク
ス に 関す る知 見 を得 る こ とを 目的 と した。 ま た 、標 的 で は速 度 の異 な る2種 類
の多 価 イ オ ンを用 い て衝 突 実 験 を行 っ た た め 、C2H42+の解 離 にお け るエ ネル ギ ー
依 存 性 につ い て も調 べ た。 用 い た 多価 イ オ ンは120keVAr8+と60keVAr4+であ
り、そ れ ぞれ の速 度 は0.35a.u.(3.OkeV/u)と0.25a.u.(1.5keV/u)であ る。
3.5.lTOFス ペ ク トル
Ar8+-C2H4衝突 実 験 に よっ て得 られ たTOFス ペ ク トル を図3-42に示 す 。 散 乱
イ オ ンAr7+では一 価 の親 イ オ ンC2H4+が多 く観 測 され た。1760ns付近 の シ ャー
プ な スペ ク トル はC2H42+であ る。散 乱 イ オ ンAr6+のときで はAr7+のとき に比 べ 、
C2H。+(n=0～3)の反 跳 イ オ ン は少 な く、CH。+(n=0～2)はブ ロー ドな スペ ク トル と
な っ た。 これ は 同 一 電 子捕 獲 過 程 にお け るC2H4分子 イ オ ンが 散 乱 イ オ ンAr7+の
とき に 比 べ 高 い エ ネ ル ギー 準 位 に あ り、 大 き な運 動 エ ネ ル ギー を持 って 解 離 し
て い る こ とを示 唆 して い る。 ま た散 乱 イ オ ンAr6+にお い てC2H42+は観 測 され な
か っ た。 この こ とか らC2H42+は(2-C/1-A)の場 合 の み で観 測 され る こ とが 明 ら
か に な っ た。
散 乱 イ オ ンAr6+のTOFスペ ク トル にお い てC2H4+のピー クが観 測 され て い る
こ とか ら、測 定 トリガー にAr7+が混 入 して い る こ とが示 唆 され る。しか し、C2H4+
の カ ウン ト数 を比 較 す る と混 入 したAr7+トリガ ーイ ベ ン トは1%以 下 で あ るの
で 、無 視 で き る もの と した。
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Ar4+-C2H4衝突 実 験 に よっ て得 られ たTOFス ペ ク トル を図3-43に示 す 。 散 乱
イ オ ンAr3+、Ar2+どち らの場 合 にお い て もAr8+-C2H4衝突 実 験 のTOFス ペ ク ト
ル と変 わ らな い結 果 とな っ た。Ar4+衝突 にお い てC2H42+は散 乱 イ オ ンAr3+の場合
で のみ 観 測 され た。 つ ま りC2H42+は(2-C/1-A)での み観 測す る こ とが で き る。
本 実 験 にお け る散 乱 イ オ ンAr2+での測 定 で はC2H4+が観 測 され な か っ た こ と
か らAr3+トリガ ー が全 く混 入 しな い こ と を示 して い る。 これ は60keVAr4+の速
度 が120keVAr8+に比 べ 遅 く、価 数 の 異 な る散 乱 イ オ ンの 分 離 幅 が 大 き くな るた
め で あ る。
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3.5.2CoincidenceMap
図3-44と図3-45にAr8+-C2H4衝突 実 験 にお け る散 乱 イ オ ンがAr7+とAr6+の
とき のDouble-hitCoincidenceMapを示 す 。Ar7+ではH+とC2H。+(n=0～3)の解 離
イ ベ ン トが多 い。 各 解 離 チ ャネル にお け る 島 の傾 き が一1に近 く、 ま た 島 の広 が
りが小 さい こ とか ら中性 のHを 含 む 解 離 イ ベ ン トにお い てHの 持 つ 運 動 エ ネル
ギー は非 常 に小 さい と考 え られ る。
(H+,C2H3+)の島か ら(CH2+,CH2+)の島 に 向 か っ て長 く延 び る島 が 存在 す る。 こ
れ は レー ザ ー 照射 に よ る実 験 と同様 に 準安 定C2H42+が寿 命 を持 っ て解 離 す る遅
延 解 離 を示 して い る[25]。ま た(H+,C2H2+)の解 離 にお い て もわず か で あ るが遅
延 解 離 が観 測 され た。 この遅 延 解 離 過 程 に お け る反 応 経 路 を 以 下 に示 す 。
C2H4→C2H32++H→C2H2++H++H
遅 延 解 離 成 分 の 島 の傾 き が一1に近 い こ とか ら先 に 中性 のHが 解 離 した と考 え ら
れ る。
散 乱 イ オ ンAr6+にお け る(H+,C2H3+)の解 離 で は 直接 解 離 の み で あ った 。TOF
スペ ク トル に お い てC2H42+のスペ ク トル が 存在 しない こ とか ら、 オ ー ジ ェ電 子
を放 出 しな い過 程 で はC2H42+は高励 起 状 態 とな り瞬 間的 に解 離 す る と考 え られ
る。
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図3・44散 乱 イ オ ン がAr7+のC2H4のDoublehitCoincidenceMap
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図3'45散 乱 イ オ ン がAr6+のC2H4のDouble-hitCoincidenceMap
図3-46と 図3-47にAr4+-C2H4衝突 実 験 に お け る 散 乱 イ オ ン がAr3+とAr2+の
Double-hitCoincidenceMapを示 す 。Ar8+-C2H4衝突 実 験 と同 様 、(2-C/1-A)にお
い て 準 安 定C2H42+がH+とC2H3+に解 離 す る 遅 延 解 離 が 観 測 され た 。Ar8+-C2H4衝
突 実 験 の 散 乱 イ オ ンAr7+のと き に 観 測 さ れ た(CH22+,CH+,H)の解 離(図3-51中
のTOFI:1400nsTOF2:1960ns付 近 の 島)はAr3+の と き で は 観 測 され な か っ
た 。Ar4+-Ar衝突 実 験 で 散 乱 イ オ ンAr3+にお け る反 跳 イ オ ン の 測 定 で はAr3+が観
測 され な か っ た 。 つ ま り散 乱 イ オ ンAr3+では 最 大(2-C/1-A)まで しか 起 こ らな
い の で 、(3-C/2-A)であ る(CH22+,CH+,H)の解 離 は 観 測 され な か っ た と考 え られ
る 。
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3.5.3遅延解 離 過 程
図3-44と図3-46のCoincidenceMapから レー ザ ー 照射 と同様 に、 低 速 多価 イ
オ ン衝 突 にお い て も準 安 定C2H42+がH+とC2H3+に解 離 す る遅延 解 離 の存 在 が確
認 され た。 ま た準 安 定 のC2H42+は(2-C/1-A)での み形 成 され る こ とも明 らか に
な っ た。 こ こで はC2H42+の遅 延 解 離 の詳 細 につ い て述 べ る。
(H+,C2H3+)解離 チ ャネ ル の拡 大 図 を 図3-48に示 す 。 図 中の数 字 はC2H42+の寿
命 τで あ る。寿 命 の計 算 方 法 は第2章 の2.3.3に示 して あ る。τ=Onsのとき を反
跳 イ オ ン がTOF軸 方 向 運 動 量 を持 た ず に解 離 した ときのTOFと し、TOFI≦560
ns(τ≦30ns)の範 囲 を直 接 解 離 成 分 と した。
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図3・48散 乱 イ オ ン がAr7+のC2H4のDouble'hitCoincidenceMap拡大 図
図3-49と図3-50にC2H42+の減 衰 曲線 を片 対 数 ヒス トグ ラ ム で示 す 。 図3-49
はAr8+-C2H4衝突 実 験 にお け る ヒス トグ ラ ムで 、 図3-50はAr4+-C2H4衝突 実 験
に お け る ヒ ス トグ ラム で あ る。 レー ザ ー 照 射 実 験 に お い て 減 衰 曲線 は 速 い 成 分
と遅 い 成 分2つ の成 分 の指 数 関数 で構 成 され 、 フ ィ ッテ ィ ン グは 遅 い成 分 の み
され て い る[25]。遅 延解 離 す るイ ベ ン ト数 は1(τ)ニΣαNoe-kdτで 表 され る。No
は初 期 数 密 度 で あ り、㌔ が 時 定数 で あ る。図3-49と図3-50にお い て も2つ の 指
数 関数 で フ ィ ッテ ィ ン グを行 っ た(図 中黒線)。どち らに お い て も速 い成 分(τ1)
は減 衰 曲線 に合 っ た フ ィ ッテ ィ ング とな り、遅 い成 分(τ2)も τ=500nsまで は
減 衰 曲線 に合 っ た フ ィ ッテ ィ ン グ とな った 。 しか しよ り寿 命 の長 い 成 分 で は フ
ィ ッテ ィ ング と減 衰 曲線 が合 わ な い結 果 とな り、C2H42+はよ り多 くの成 分 で構 成
され て い る と考 え られ る。
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図3・50Ar4+・C2H4衝突 実 験 に お け るC2H42+の減 衰 曲線
2つの成分の指数関数で減衰曲線にフィッティングできない場合、減衰は指数
関数的ではなく「べき乗則」に従 うことが多い[75]。C2H42+の持つエネル ギー分布
の広が りが大きく、またエネルギー分布が均一である場合、遅延解離するイベン
ト数1(τ)は
・(τ)一小d(E)ek・(E)・dE(1)
で表す ことができる。1Voは妬 に対 して緩やかにしか変化 しないので、実効的な
時定数の範囲内で一定とみなす ことができる。そのような場合、特定の寿命 τに
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お い て1(τ)の寄 与 が 最 大 とな るkdは
d
1(τ)ニOdk
d
kdニ τ一1
で与 え られ る。 従 っ て
1(τ)・(τ一1
とな り、イ ベ ン ト数 は寿 命 の逆 数 に比 例 す る。よ り高 い 近 似 と して 、この 比例 関
係 とア レニ ウス型 の速 度 定 数 妬 二Ae-E・/kBTを用 い る と(1)式 は
τ 一1
(2)1(τ)。(l
n2(Aτ)
と書 く こ とが で き 、分 母 の た め傾 き は一1より少 し急 に な る。
寿 命 と遅 延 解 離 のイ ベ ン ト数 の相 関 を 両対 数 で プ ロ ッ トした結 果 を 図3-51と
図3-52に示 す 。図3-51はAr8+-C2H4衝突 実 験 にお け る ヒス トグ ラ ム で 、図3-52
はAr4+-C2H4衝突 実験 に お け る ヒス トグ ラム で あ る。 図 中 の 直線 は傾 き一1の線
で あ り、プ ロ ッ トは 直線 に フ ィ ッ トし、どち らの衝 突 実 験 にお い て も(2-C/1-A)
で生 成 したC2H42+がべ き乗 則 に従 っ た遅 延 解 離 で あ る こ とが 明 らか に な っ た。
ま た どち らの傾 き も一1より少 し急 に な り、(2)式 の示 す こ と と矛 盾 は無 い。
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図3・51Ar8㌧C2H4衝突 実験 に お け るC2H42+の寿 命 とイベ ン ト数 の
両 対数 ヒス トグ ラ ム
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図3'52Ar4+・C2H4衝突 実験 に お け るC2H42+の寿 命 とイベ ン ト数 の
両 対数 ヒス トグ ラ ム
3.5.4KER
図3-53にAr8+-C2H4衝突 実 験 にお け る(H。+,C2H4-。+)解離(n=1～3)のKER分
布 を示 す 。KERピ ー ク値 は5～6eVと な り、 オ ー ジ ェ電 子 放 出数 の違 い に よ ら
ず 、差 の無 いKER分 布 とな っ た。CO2、OCSと 同様 に分 子 イ オ ン を含 む解 離 で
は分 子 イ オ ン が高 励 起 状 態 で あれ ば さ らに解 離 す る可 能性 が あ るた め、 差 の な
い分 布 に な る と考 え られ る。
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図3'53Ar8+・C2H4衝 突 実 験 に お け る(耳n+,C2H4.n+)解離(n・1-3)の
KER分 布
図3-54にAr4+-C2H4衝突 実 験 にお け る(H。+,C2H4-。+)解離(n=1～3)のKER分
布 を示 す 。KERピ ー ク値 は5～6eVと な り、 こ こで もオ ー ジ ェ電 子 放 出数 の違
い に よ らず 、差 の 無 いKER分 布 とな った 。 ま た 多価 イ オ ンの 速度 に も依 存 しな
い結 果 とな っ た。
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図3・54 Ar4+・C2H4衝突 実 験 に お け る(耳n+
KER分 布
,C2H4・n+)解離(n・1-3) の
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第4章 まとめ
N2、CO、CO2、OCS、C2H4を標的分子 とした低速多価イオン衝突実験 を行 っ
た。本研究ではオージェ電子放出数を区別 した解離イベン トを選別 し、散乱イオ
ンの電子状態 と分子の解離ダイナ ミクスの相関に関す る知見を得た。
分子を構成する原子が全てイオ ンに解離する場合、オージェ電子放出数 の少
ないイベ ン トの方が高励起状態の分子イオンからの解離が多いことが明 らかと
なった。 この結果か ら散乱イオンの電子状態 と標的の電子状態には逆相関があ
ると考えられ、COBの説明と矛盾は無い。一方、分子イオンを含む解離では低
励起状態か らの解離成分 しか検出できないため、検出された解離イベ ン トは散
乱イオンの電子状態に依存 しないKER分布 となった。
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